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晶 Si(単結晶・単結晶)薄膜 Si の太陽電池の変換効率はそれぞれ、モジュール(実用化技
術段階)で 16%,11%でセル(研究室での小面積セル)で 25%,15%である。それに対し、ロ




いるのが ITO という透明導電酸化物膜である。ITO は、透明度も高く、抵抗率も低い
が、インジウムという稀少な金属を含んでいるため、高価でありまた毒性をもつ。その
代替材料として、盛んに研究が行われているのが ZnO 薄膜である。ZnO 薄膜は ITO と
同様に透明性と導電性をもつ。また、酸化物半導体として Al などのドーパントなどに

































































     







第 1 章は緒言である。 
第 2 章ではタンタル酸化物薄膜の作製と評価法について述べる。 
第 3 章では Eu 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価について述べる。 
第 4 章では Ce 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価について述べる。 
第 5 章では ZnO 導電膜とそれを用いた太陽電池の評価と作製について述べる。 






























第 2 章 タンタル酸化物薄膜の作製法と評価法 
2-1 はじめに 
本章では、3,4,5 章において、使用するスパッタリング装置、フォトルミネッセンス効




物薄膜に関する研究である 3,4 章で用いた。XRD は、3,4 章において使用し、EPMA











４分割にすることにより、1 回の成膜でほぼ同条件の試料が 4 つできることになると考
えられる。４分割した試料はその後マッフル炉（デンケン:KDF-S70）にてそれぞれの
条件でアニール処理を行った。図 2-1 に使用したマッフルを載せる。 
 
図 2-1 マッフル炉:KDF-S70(デンケン) 
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2-2-2   スパッタリング装置 
本研究で使用したスパッタリング装置は、本研究室所有の装置(ULVAC:SH350-SE)で
ある。装置の写真と概要図を図 2-2,2-3 に示す。酸化亜鉛の薄膜、タンタル酸化物の薄
膜の作製には、それぞれ直径 100mm の ZnO ターゲット、Ta2O5ターゲットを使用し
た。本研究で希土類を添加する際に使用した希土類酸化物タブレットは、すべて直径
























表 2-2 スパッタリング装置       図 2-3 スパッタリング装置内部構造 
 
添加した希土類元素 Eu Ce Er Tm Yb 
使用したタブレット Eu2O3 Er2O3 CeO2 Tm2O3 Yb2O3 



















ルのグラフは分光器と CCD 検出器の感度補正を行ったものである。 
 
 
















本研究で使用した XRD装置は RINT2200(Rigaku)である。用いた X線はCuKα線で、



























試料表面上で走査される。試料から出てきた X 線は、X 線検出器によって検出される。
本研究で使用した EPMA の X 線検出器に用いられた分光結晶は、LiF（フッ化リチウ
ム）、ADP（二水素リン酸アンモニウム）、RAP（酸性フタル酸ルビジウム）であり、
面間隔はそれぞれ 2.01Å、5.32Å、13.05Åである。分光結晶を用いた X 線の検出では、
ブラッグの回折条件（反射条件）を利用し、X 線の波長を求める。ブラッグの回折条件
の式は、前述のように 
nλ = dsinθ    (2.1) 
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であり、d は結晶の面間隔、θは入射角・反射（回折）角、λ は X 線の波長、n は正の
整数であらわされる。 
この式より、面間隔 d の既知の結晶に未知の波長の X 線を入射させて反射波の検出さ
れる角度 θ を測定すれば、λ の値が求められることがわかる。このとき0 ≤ sinθ ≤ 1で





















まず、スパッタリング装置について述べた。本研究の 3 章、4 章、５章と全ての試料の
作製に用いる。ここでは、装置の概要と原理説明、使用する添加物、ターゲットなどに
ついて述べた。 
発光特性の評価として、PL 測定系について述べた。PL 測定系は 3 章、4 章で作製した
タンタル酸化物薄膜の発光を評価するのに使用した。 
3 章、4 章で作製した試料の構造・組成を調べるために使用した EPMA、XRD につい
て述べた。タンタル酸化物薄膜の光学的特性以外の特性を調べるために使用した測定装
置である。発光を確認した試料の発光起源を特定するのに 3 章、4 章において大きく貢
献した。 





























タンタル酸化物薄膜から緑色発光、Yb 添加タンタル酸化物薄膜からも 980nm 付近で
の発光を確認している。このように、タンタル酸化物を母材とする発光素子の研究を行
ってきた。d 軌道、f 軌道を持つ遷移金属では、多くの電子遷移を持つ。今回用いる Eu
も同様に多くの電子遷移を持ち、様々な発光波長が期待できる物質である。特に本研究
で用いる Eu2O3タブレットは、3 価の Eu である。この Eu3+は多くのエネルギー準位












3-2  Eu 添加タンタル酸化物薄膜の作製 
ここでは、本研究で作製した添加タンタル酸化物薄膜の作製条件を説明する。作製手順




による PL スペクトルの変化を調べた。 
5 つの条件あるが、一つの条件を変化させているときはアニール温度以外の他の 3 つの
条件は固定して作製を行った。表 3-1 に 5 つの条件を示す。なお、アニール温度はすべ
ての試料において 600℃,700℃,800℃,900℃で行った。 
固定した基準となる資料は、RF 電力 300W,Ar ガス流量 15sccm,Eu2O3タブレット枚数
が３枚で、アニール時の雰囲気は空気中で行った。尚、Ar ガス導入量が 20sccm の時
成膜時チャンバ内圧力は約 0.72mTorr であり 15sccm の時は約 0.54mTorr であった。 
 
 








RF 電力（W） 100,200,300 
















3-3  アニール条件に関する試料の PL スペクトル測定結果 
3-3-1  Eu 添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度特性 
アニール温度を 600℃,700℃,800℃,900℃に変化させた資料の PL スペクトル測定を行
った。図 3-2 に測定した PL スペクトルのグラフを示す。Eu 添加タンタル酸化物薄膜
からは、波長 600nm 付近、620nm 付近、650nm 付近、700nm 付近にピークをそれぞ





図 3-2  PL スペクトルのアニール温度特性 
 
図 3-3 は波長 600,620,650,700nm 付近に出ているピークを各波長の最も強いピーク強
度で割った相対強度である。この図から温度が上がるにつれ強度が強くなることが分か










図 3-3  各ピークのアニール温度による強度の変化 
 





いかと考え実験を行った。図 3-4,3-5,3-6,3-7 に 600℃,700℃,800℃900℃で空気中およ







図 3-8 は最も強度の強かった空気中 900℃の波長 620nm 付近のピークの強度で窒素
中・空気中の各温度の波長 620 nm のピークを割ったものである。図 3-9 は窒素中アニ
ールでの波長 620nm にあるピーク以外のピークの強度の変化を見るために、波長 600, 
650, 700 nm 付近に出ているピークを各波長の最も強いピーク強度で割った相対強度
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の図である。図 3-9 より先に見たように窒素中でも同様に波長 600,650,700nm 付近の
ピークは同じように推移しているように見える。また、アニール温度 900℃においては、





図 3-4  600℃でアニールした雰囲気別 PL スペクトル 
 




図 3-6  800℃でアニールした雰囲気別 PL スペクトル 
 
 





図 3-8  雰囲気別の 620nm におけるピーク強度の温度変化 
 




3-3-3  Eu 添加タンタル酸化物薄膜の Eu 濃度特性 
Eu イオンの濃度による PL スペクトルの変化を調べるために Eu2O3タブレットの枚数








これらの図より最も強度の高いピークは 620nm では 800℃、それ以外では、900℃の
アニールによるものであった。図 3-15 より 620nm 付近のピークで最大の強度を示し
たのは Eu2O3タブレットが二枚で、アニール温度が 800℃の試料であった。また、タブ
レット 1,2,5 枚の資料では 800℃から 900℃になるに従い強度の低下が見られる。 
図 3-15,3-16,3-17 より 600nm,650nm,700nm 付近のピークの温度による推移が異なっ
ている。これは Eu2O3タブレット枚数による Eu イオン濃度の差であるのではないかと










図 3-11  700℃でアニールした Eu2O5タブレット枚数別 PL スペクトル 
 
 




図 3-13  900℃でアニールした Eu2O5タブレット枚数別 PL スペクトル 
 




図 3-15  620nm におけるピークの Eu2O3タブレット枚数別のアニール温度毎の強度変化 
 




図 3-17  700nm におけるピークの Eu2O3タブレット枚数別のアニール温度毎の強度変化 
 
3-3-4  Eu 添加タンタル酸化物薄膜の RF 電力特性 





の PL スペクトルを示す。アニール温度が 900℃の時を除けば、発光強度は RF 電力
200W で作製した試料が最も強いことが示された。また RF 電力 100W で作製した試料
は、600℃の時に RF 電力 200W,300W の試料に比べ、全体のピーク強度が低いが、900℃





図 3-22は最も強度の強かったRF電力 200W,アニール温度 800℃の波長 620nmのピー
クの強度で各 RF 電力の各温度での波長 620 nm のピークを割ったものである。図
3-23,3-24はそれぞれRF電力 100W,200Wで成膜した試料の波長 620nmにあるピーク




この比較から得られた波長 620nm のピーク強度が最も強い条件は、RF 電力 200W で
アニール温度が 800℃の試料であった。波長 620nm のピーク強度が最も強かったのは、
RF200W で成膜し電力 800℃でアニールを行った試料だった。RF 電力 200W の試料で




RF 電力 100W で作製した試料においては、波長 620nm 付近のピーク同様全てのピー
クが温度で上がるにつれ単調増加を示した。しかし、RF 電力 200W で作製した試料は
620nm 付近のピーク強度の傾向と同じようにアニール温度 800℃がほかの材料と比べ
ても比較的高くアニール温度800℃と900℃ではそれほど強度が変化していないように
見える。また、アニール温度が 800℃から 900℃からになるに従い波長 650nm 付近の
ピークは上昇しているのに波長 700nm 付近のピークは減少していた。 
 
 






図 3-19  700℃でアニールした RF 電力別 PL スペクトル 
 





図 3-21  900℃でアニールした RF 電力別 PL スペクトル 
 





図 3-23  RF 電力 100W の各ピークのアニール温度による強度の変化 
 
 
図 3-24  RF 電力 100W の各ピークのアニール温度による強度の変化 
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3-3-4  Eu 添加タンタル酸化物薄膜の製膜時ガス圧力特性 
成膜時圧力は、スパッタリングを行うにあたり RF 電力と同じように重要なパラメーターで
ある。チャンバ内圧力はプラズマ発生に大きく影響している。また、膜質もチャンバ内の
圧力により変化する。本研究では、Ar ガスの導入量を 15sccm から 20sccm に増やし、試
料の作製、評価を行った。 
図 3-25,3-26,3-27,3-28にそれぞれ 600,700,800,900℃でアニールしたArガス導入量別の試
料の PL スペクトルを示す。 
他のスパッタリング条件の温度特性と同様 600℃においてピーク強度の差が大きくなった。 
図3-29は最も強度の強かったArガス導入量15sccm,アニール温度900℃の波長620nm
のピークの強度で 2つのガス圧力の条件の各温度での波長 620 nmのピークを割ったも
のである。図 3-30 は Ar ガス導入量 20sccm で成膜した試料の波長 620nm にあるピー
ク以外のピークの強度の変化を見るために、波長 600, 650, 700 nm 付近に出ているピ
ークを各波長の最も強いピーク強度で割った相対強度比のグラフである。 










図 3-26  700℃でアニールした Ar ガス導入量別 PL スペクトル 
 




図 3-28  900℃でアニールした Ar ガス導入量別 PL スペクトル 
 


























3-4 XRD による結晶性評価 
Eu2O3タブレット枚数別による PL 測定の結果において、アニール温度が 600℃の時で
もEu2O3タブレットが5枚の試料からは他の試料に比べて比較的高いPL強度を得るこ
とができた。そこで、今回作製した標準試料として Eu2O3タブレット 3 枚の試料と 5
枚の試料を XRD 装置により結晶性の評価を行った。図 3-31 に Eu2O3タブレット 







図 3-31   Eu2O3タブレット 3 枚を使用して作製した試料の XRD による結果 
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(2 0 0) 




図 3-32   Eu2O3タブレット 5 枚を使用して作製した試料の XRD による結果 
 
 













(1 0 0) 

















また、XRD による結晶性評価も行った。Eu2O3タブレット 3 枚を使用し作製した試料


























研究で用いたのは、Er, Ce, Tm と Eu イオンの合計 4 種のイオンである。Eu 添加タン
タル酸化物薄膜の特性については、前章で述べた。本研究室の以前の研究では、Er を
添加したタンタル酸化物薄膜の研究を行っていた。Er をコアに添加した光ファイバー
は、1550nm 帯の波長を増幅する。EDFA（Erbium-doped optical Fiber Amplifier）と













今回新たに用いる Tm は、Er 同様に光ファイバー増幅器としても用いられる光学材料
でもあり、以前本研究室で研究された Yb と Er の原子番号の間の元素であり 4f 軌道に
電子を持つ元素である。Tm を添加した試料からは、波長 475nm 付近にピークを持ち
青色発光が得られることが確認されている。[4-2][4-3]また、Ce は 4 価が安定である希
土類元素の中でも珍しい元素であり、3 価では f 軌道に電子を１つ持つ元素である。こ










4-2 Ce 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価 
はじめに CeO2 タブレットを用いて、Ce 添加タンタル酸化物薄膜の作製を試みた。作
製手順は、2 章で述べたので省略する。今回作製した試料のスパッタリング条件を表 4-1
に示す。製膜後、20 分間それぞれ 600~1100℃でアニール処理を行った。図 4-1 に作製
した Ce 添加タンタル酸化物の PL 測定の結果を示す。 
表 4-1  Ce 添加タンタル酸化物薄膜の成膜条件 
ターゲット Ta2O5 
CeO2タブレット枚数 3 
RF 電力(W) 200W 
Ar ガス流量(sccm) 15 
製膜時チャンバ内圧力(mTorr) 約 0.54 
 
 
図 4-1  Ce 添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 
Ce のみを添加した試料では作製したすべての温度でピークの確認ができなかった。CeO2





4-3 Ce と Tm を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製と評価 
まず Tm のみを添加したタンタル酸化物薄膜について示す。その後、Tm と Ce を共添
加したタンタル酸化物薄膜について示す。今回作製した試料のスパッタリング条件を表
4-2 に示す。製膜後、Tm のみを添加した試料では、20 分間それぞれ 600℃から 1100℃
までアニール処理を行い、Tm と Ce を共添加した試料では 20 分間それぞれ 700℃から
1000℃までアニール処理を行った。また、EPMA により 800℃でアニールした試料の
組成分析を行った。表 4-3 にタンタル酸化物薄膜中の Ce と Tm の濃度を記す。 
 













表 4-3 タンタル酸化物中の Tm と Ce 濃度 
 Tm 濃度 Ce 濃度 
タンタル酸化物薄膜中の濃度（mol%） 2.098 1.404 
 
まず、Tm のみを添加したタンタル酸化物薄膜の PL 測定結果を図 4-2 に示す。図から
微弱ではあるが、アニール温度が 600,900,1100℃の試料では、波長 800nm 付近にピー
クを見ることができる。Tm イオンの発光準位の波長にあるためにこのピークは Tm イ
オン由来の発光であると思われる。次に図 4-3 に Tm:Ce 共添加したタンタル酸化物薄





違うことがわかる。最大ピークの強度比で約 100 倍以上異なる結果となった。 
 
Tm 添加 Tm:Ce 添加 
ターゲット Ta2O5 
Tm2O3タブレット枚数 3 1 
CeO2タブレット枚数 0 1 
RF 電力(W) 200W 
Ar ガス流量(sccm) 15 
製膜時チャンバ内圧力(mTorr) 約 0.54 
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共添加した試料の結晶構造を調べるために XRD により Ce と Tm を共添加したタンタ
ル酸化物薄膜の結晶評価を行った。図 4-4 に 600,700,800,900℃でアニールを行った試








図 4-2  Tm 添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
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図 4-3  Ce:Tm 共添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 
図 4-4  Tm と Ce を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 
 
(0 1 0) (4 1 1) 
(0 1 2) 
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4-4  Ce と Eu を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製と評価 
Ce:Tm の共添加により、ピーク強度の増幅が見られたので、3 章で取り扱った Eu 添加タン
タル酸化物薄膜への Ce ドープを試みた。今回作製した試料のスパッタリング条件を表 4-4
に示す。製膜後、20 分間それぞれ 600~1100℃でアニール処理を行った。また、比較とし
て 3 章で作製した Eu のみを添加したタンタル酸化物薄膜の条件も示す。図 4-5 に作製した
Ce と Eu を共添加した試料の PL 測定の結果を示す。また、EPMA により 800℃でアニー
ルした試料の組成分析を行った。表 4-5にタンタル酸化物薄膜中のEuとCeの濃度を記す。 
 
表 4-4   Eu 添加タンタル酸化物と Eu,Ce を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製条件 
 
Eu 添加 Eu:Ce 添加 
ターゲット Ta2O5 
Eu2O3タブレット枚数 3 1 
CeO2タブレット枚数 0 2 
RF 電力(W) 300W 200W 
Ar ガス流量(sccm) 200W 
製膜時チャンバ内圧力(mTorr) 約 0.54 
 
表 4-5 タンタル酸化物中の Tm と Ce 濃度 
 Eu 濃度 Ce 濃度 










物薄膜の PL スペクトルを図に比較する。また、ピークの大きさの比を表 4-6 に表す。Ce
と Eu を添加したタンタル酸化物薄膜の XRD による結晶性評価として図 4-6 には
600,700,800℃でアニール処理を行った Ce,Eu 共添加タンタル酸化物薄膜の XRDそのグラ
41 
 
フを載せる。また図 4-7 には 900,1000,1100℃でアニール処理を行ったもののグラフを載せ
る。 







た試料では、Eu と Ce のタンタル酸化物の結晶が形成され、発光起源の Eu イオンや発光
の増幅を促進する Ce イオンが少なくなったのではないかと考えられる。 
 
 
図 4-5  Ce:Eu 共添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 







600nm 付近 0.21 1.1 
620nm 付近 1.0 1.1 





図 4-6 Ce と Eu を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 1 
 
 
図 4-7 Ce と Eu を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 2 
 
(1 0 0) 
(0 0 6) 
(1 1 1) 
(1 1 5) 
(0 0 3) 
(2 0 0) 
(2 0 3) 
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4-5  Ce と Er を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製と評価 
以前作製されていた Er と Ce の共添加を試みた。今回作製した試料のスパッタリング条件
を表に示す。製膜後、20 分間それぞれ 600~1150℃でアニール処理を行った。また、比較
として Er のみを添加したタンタル酸化物薄膜も作製したので表 4-7 に条件を示す。また、
EPMA により 800℃でアニールした試料の組成分析を行った。表 4-8 にタンタル酸化物薄
膜中の Ce と Er の濃度を記す。 
Ce,Er 共添加タンタル酸化物薄膜の温度別 PL スペクトルを図 4-8 に示す。我々の研究室で
以前に研究していた Er のみを添加したタンタル酸化物薄膜と同様に、波長 550nm 付近に
発光ピークをもつ緑色の発光を得た。 
今回の結果から、得られた大きな違いはピーク強度である。Ce,Er 共添加タンタル酸化物薄
膜と Er のみを添加したタンタル酸化物薄膜のピーク強度の比較を図 4-9 に表す。 
図から分かるように、Ce をドープすることによりピーク強度が約 10 倍増幅された。こち
らも同様に 900,1000℃でアニールした場合のみに波長 550nm 付近の強い発光ピークを確
認できた。おそらく Ce と Tm を共添加した試料と同じように、アニール温度 800℃で作製
した資料からピークを確認できなかったのは、結晶化されていないからだと思われる。 
 
表 4-7 Er 添加タンタル酸化物と Er,Ce を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製条件 
 Er 添加 Er:Ce 添加 
ターゲット Ta2O5 
Er2O3タブレット枚数 3 2 
CeO2タブレット枚数 0 1 
RF 電力 (W) 200 
Ar ガス流量 (sccm) 15sccm 
製膜時チャンバ圧力 (mTorr) 約 0.54 
 
表 4-8 タンタル酸化物中の Ce と Er 濃度 
 Ce 濃度 Er 濃度 
タンタル酸化物薄膜中の濃度（mol%） 1.722 2.807 
 
結晶構造を調べるためにXRDによってCeとErを添加したタンタル酸化物薄膜の XRDに






た、900℃でアニールを行った試料からは、Ce と Eu を共添加した試料と同じ六方晶の結晶
が確認された。[4-6]そして 1100℃以上で同じく CeTa7O19が確認された。[4-9] 
 
図 4-8  Ce:Er 共添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 
 




図 4-10 Ce と Er を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 1 
 
図 4-11 Ce と Er を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 2 
(0 0 3) (2 0 0) 
(2 0 3) 
(1 0 0) 
(0 0 6) 
(1 1 1) 









を入れることにより波長 800nm 付近のピーク強度が飛躍的に向上した。 
次に Eu との共添加を試みた。三章で作製した Eu 添加タンタル酸化物薄膜からはアニール
温度 600℃から発光が見られたが、Ce と共添加した試料からは 900℃でアニールした時に
限り発光を確認できた。 
最後に Er との共添加を試みた。Er は過去の研究からも Er だけを添加したタンタル酸化物


























第 5 章 ZnO 透明導電膜とそれを用いた太陽電
池の作製と評価 
5-1 はじめに 
本章では、ZnO を表面電極に用いた Si 系太陽電池及び ZnO 薄膜の作製と評価につい
て述べる。当研究室では、これまでに、RF マグネトロンスパッタリング装置を用いて
作製した ZnO 薄膜の研究を行ってきた。ZnO は透明性と導電性を兼ね備えた透明導電















までの研究において、ガスは Ar ガスのみ、O2ガスのみもしくは Ar と O2の混合ガス
を用いて研究を行ってきた[5-3],[5-4]。O2ガスを導入した試料などでは、試料の O の濃
度が高かった。H2ガスを用いることで、試料の O を減らし ZnO の酸素欠損を増やすこ
とで導電率の向上が見込めるのではないかということを目的とし H2ガスの導入を試み
た。また、H2 のみではスパッタリング装置内でプラズマが安定に発生しない為、本研





















位差は反転するため、その半導体が n 型であるか p 型であるかを判別することができ
る。また、ホール電圧 VHは電流、磁界に比例し、試料に固有の値を持つ。この係数を
ホール係数 RHと呼び、試料の抵抗率 σを調べこれと組み合わせることにより、キャリ
























図 5-1 ホール効果測定原理概略図 
 
 
Van der Pauw 法によるホール効果測定 
 
薄膜の場合においても、ホール効果は発生する。基板上に成膜された試料のホール効果
測定においては、形状について制限が厳しくない van der pauw 法を用いると良い。 












      (5.6) 
と定義する。次に試料に垂直に次回 H を印加し、IACを流し、BD 間の電圧 VBDを測定
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   (5.11) 
となる。透過率を測定する試料は、石英基板上に作製するので、石英基板のみを測定し































5-3-3  試料の作製 
3 章、4 章でも使用したスパッタリング装置を使い ZnO 膜の作製を行った。ZnO の成






表 5-1 スパッタリング条件 
スパッタリング条件 ① ② ③ 
ターゲット ZnO 
スパッタリングガス Ar+H2 
RF 電力[W] 75 
製膜時基盤加熱 有(約 250℃) 無 
ガス圧[mTorr] 約 0.38 約 1.0 
スパッタリングガス総流量[sccm] 15 30 
H2混合率[%] 6.7、13.3、20 6.7, 13.3, 20, 26.7 
 
① 製膜時ガス圧が 0.38mTorr、製膜時に基板の加熱を行った試料 
② 製膜時ガス圧が 0.38mTorr、製膜時に基板の加熱を行わなかった試料 





















図 5-6 にスパッタリングガス総流量 15sccm,成膜時基板加熱を行った試料の H2ガスの
割合別透過率・反射率測定のグラフを示す。波長 400nm 以上での透過率と反射率の和
が概ね 100%になっていることから、吸収がほぼ無いことが分かる。また、透過率にお
いて ZnO の吸収端である 380nm 付近では徐々に落ちているが、波長 400nm 以上の可
視広域においては目標となるおおよそ 80％を越えているのが分かる。また、H2ガスの
流量によらずほぼ同じ透過率と反射率を得ることができた。 







図 5-8 にスパッタリングガス総流量 30sccm,成膜時基板加熱をしていない試料の H2ガ
スの割合別透過率・反射率測定のグラフを示す。こちらも同様であるが、26.6%と 13.3%
で、透過率がやや落ちており、こちらの 2 つの試料では可視光領域での吸収が見られる。
これは H2過剰による H ドナーの吸収によるものではないかと考えられる。 
 







図 5-7 スパッタリングガス総流量 15sccm,基板加熱せず成膜した試料の透過率・反射率 
 
 









5-3-5 スパッタリングガスに H2と Ar の混合ガスを用いて作製した ZnO 薄膜
の電気的特性評価 
 
図 5-9 にスパッタリング時に基板を加熱して製膜を行った試料の Ar ガスと H2ガスの
導入比率に対する抵抗率・キャリア密度・移動度の変化を示す。 
 
















図 5-10 にスパッタリング時に基板を加熱せずに製膜を行った試料の ArガスとH2ガス
の導入比率に対する抵抗率・キャリア密度・移動度の変化を示す。 
 
図 5-10 総流量 15sccm で基板加熱をせずに成膜した ZnO 薄膜の電気的特性 
 

















図 5-11 総流量 30sccm で基板加熱をせずに成膜した ZnO 薄膜の電気的特性 
 





















の構造は、図 5-12 のようになっており、受光面側から表面電極として n 型の ZnO 透明






































5-4-2  真空蒸着装置について 





















ータにより可変抵抗 R を測ることにより、電流 I を I＝V/R より計算し行った。 
得られた電流・電圧特性より、最大電流を ISC、最大電圧を VOC、試料の面積を S、曲








        (5.13) 
 
F. F. [%] =
PMAX
VOC × ISC
















基本的な ZnO を製膜するためのスパッタリング条件は、5-3 で作製した試料と同条件
である。図 5-15 に作製手順の概略図を示す。試料の作製手順は、11.5×24.5mm にカッ











図 5-15  太陽電池の作製手順 
 





表 5-2 スパッタリング条件 
 
① 製膜時ガス圧が 0.38mTorr、製膜時に基板の加熱を行った試料 
② 製膜時ガス圧が 0.38mTorr、製膜時に基板の加熱を行わなかった試料 























スパッタリング条件 ①  ②  ③  
ターゲット ZnO 
スパッタリングガス Ar+H2 
RF 電力[W] 75 
製膜時基板加熱 有（約 250℃） 無 
ガス圧[torr] 約 0.38 約 0.1 
スパッタリングガス総流量[sccm] 15 30 
H2混合率[%] 6.7, 13.3, 20 6.7, 13.3, 20, 26.7 
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5-4-5 スパッタリングガスに H2と Ar の混合ガスを用いて作製した ZnO 薄膜
を用いて作製した太陽電池の評価 
 
図 5-16 にガス総流量 15sccm で基板加熱を行って ZnO を成膜した太陽電池の IV 特性
を、図 5-17 には PV 特性を示す。 
成膜時に基板加熱を行った試料の太陽電池の変換効率は、H2ガスの割合が 6.6%の時に
最も高く 1.19×10-3[%]であった。13.3,20%の二つの試料に関しては電圧の値が 6.6%に





















続いて、図 5-18 にガス総流量 15sccm で基板加熱を行なわずに ZnO を成膜した太陽電
池の IV 特性を、図 5-19 には PV 特性を示す。 
















図 5-18 総流量 15sccm で基板加熱をせずに ZnO を成膜した太陽電池の IV 特性 
 
 
図 5-19 総流量 15sccm で基板加熱をせずに ZnO を成膜した太陽電池の PV 特性 
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最後に、図 5-20 にスパッタリングガス総流量 30sccm で基板加熱を行なわずに ZnO を
成膜した太陽電池の IV 特性を、図 5-21 には PV 特性を示す。 



















































電気的特性については、fan der pauw 法によるホール効果測定を行った。結果から述
























くと急激に変換効率が落ちることも分かった。これは H2ガスの割合が増えると ZnO 膜
と Si 基板との密着性が悪くなるのではないかということなどが考えられる。また、pn
接合間に絶縁層を入れたほうが、pn 接合境界での電子と正孔の再結合を抑えることが
できると考えられるので、ZnO 層と Si 基板の間に SiO2層等を入れることにより、Si
基板への密着性などが改善されるのではないかと考えられる。また、以前の研究で制作
































第 6 章 結言 




法として、PL 測定系、XRD,EPMA について述べた。 
 






スパッタリング条件の変更としては、Eu2O3 タブレット枚数、RF 電力、Ar ガス流量を変
え試料作製を行い、評価を行った。600℃でアニールした場合には、タブレット枚数に強度
が大きく反映された。また、タブレット枚数が 2 枚でアニール温度 800℃の試料が最も強度










Ce と Tm を共添加した試料からは Tm 由来の発光と思われる波長 800nm 付近のピークを
確認した。また、Tm のみでは少なかった発光強度も 100 倍以上増幅された。 
CeとEuを添加した試料からは,波長 700nm付近のピークが 620nm付近のピークよりも 2
倍強い発光スペクトルを得た。 
Ce と Er を共添加した試料からも Er のみの試料と比べて発光強度が 10 倍以上になってい
た。 














次に上記で作製・評価を行った ZnO 膜を p 型 Si 基板に成膜し太陽電池の作製を試みた。 
変換効率の最も良かった試料はスパッタリングガス総流量が 30sccm、H2ガスの割合が
13.3%の条件で ZnO を成膜した太陽電池で、変換効率は 6.6×10-2%が得られた。この
値は、以前の研究で得られていた変換効率の値よりも 3 桁以上大きく大きな改善ができ
たと言える。どの試料においても H2ガスの量を増やしていくと急激に変換効率が落ち
ることも分かった。これは H2ガスの割合が増えると ZnO 膜と Si 基板との密着性が悪
くなるのではないかということなどが考えられる。また、pn 接合間に絶縁層を入れた
ほうが、pn 接合境界での電子と正孔の再結合を抑えることができると考えられるので、
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